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Fenoloazooksadiazole jako czynniki chelatujace. Część I. 
2-amino-5-(2 -hydroksynaftylazo-1 )-oksadiazol-1,3,4 (AODAN) 


Phenoloazooxadiazols as Chelating Agents. 
Part I. 2-amino-5-(2-hydroxynaphtylazo-1 )-1,3,4-0xadiazol (AODAN) 


Фенолоазооксадиазоле как хелятирующие средства. 
Часть І 2-амино-5(2/-тидроксинафтылазо-1”-1,3,4-оксидиазон (AODAN) 


W poszukiwaniu nowych, czułych i selektywnych kompleksotwón- 
czych ligandów badano wiele związków azowych z układem hetero- 
cyklicznym. Przedmiotem badań były głównie pochodne pirydyny[ 1-6] 
i Чагоіш Г 7-12]. Zwrócono również uwagę na pochodne chinoliny 
С13,141, pirymidyny C 251, tetrazolu C161, tiadiazolu L 17-192 i triazolu 
С20,212, Biorąc pod uwagę analityczne zastosowanie fenoloazotiadiazoli 
С17-191 tworzących z jonami metali barwne chelaty, w niniejszej pracy 
przebadano homolog aminotiadiazoloazonaftoluL 221 (ATIDAN), który 
w pięcioczłonowym pierścieniu heterocyklicznym, zamiast siarki posia- 
da atom tlenu: 2-amino-5-(2 ^-hydroksyneftylazo-1^)-osadiazol-1, 3, 4 
o proponowanej nazwie: skrótowej AODAN, 
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Odczynniki, roztwory i aparatura 


Odczynniki czda produkcji: Merck (BRD), BDH (U.K.), POCh (Polska), 
VEB Labor-Chemie Apolda (DDR) 

Podstawowe roztwory barwnika (metanolowe z 1 % DMF) o stężeniu 
с» З.Х 107% mol/dcm? otrzymano przez rozpuszczenie odważki związ 
ku w dimetyloformamidzie i uzupełnienie metanolem do odpowiedniej 
objętości. 

Roztwory buforowe о pH 2,70-6,60 (bufor octanowy wg Walpoole “а) 

i pH = 7,15-12,24 (bufor boranowy wg Michaelisa). 

Potencjometr PHM 22 firmy Radiometer - Denmark; elektrody szklana 
typ С 2006Е kalomelowa nasycona typ K 100 tej samej firmy 
Spektrofotometr, Spektromom 195 (Węgry), kiuwety 10 mm. 


Otrzymywanie i charakterystyka AODAN 


5 в hydrazotiodikarbamidul 23] rozpuszczono w 400 cm З 


50 % 
etanolu, dodano 10 g tlenku rtęciowego i ogrzewano na wrzącej łaźni 
wodnej przez 8 h. Wydzielony osad siarczku rtęciowego odsaczono 

i odnyto 200 em? 50 % gorącego etanolu. Roztwór etanolowo-wodny 
'zagęszczono pod próżnią, a wydzielony osad „przekrystalizowano z 
50.25 etanolu uzyskując 1,5 в czerwono-brunafnego krystalicznego 
(płytki) 2,5-diaminooksadiazolu-1, 3, 4 (40,22 % wydajności teoretycz- 
nej) o temp. topn. 224-5?C. 

Dla wzoru C,H,N,O (m.cz. 100,082) 

Obliczono 96; С m 24,002; H = 4,029; М = 55,982 

Oznaczono %: С e 24,170; Н m 4,260; М = 56,110 


1 д 2,5-diaminooksadieozolu-1,3,4 rozpuszczono w 20 em 30 % 
HSO: dwuasazowano roztworem 0,2 g Мамо, w 15 cm? wody utrzymu= 
jąc temp. od 0 do +5°с. Bezbarwny roztwór бой diazoniowej mieszano 
jeszcze przez 30 min., a następnie dodano 2 с mocznika w celu roz- 
tożenia nadmiaru kwasu azoiawego. Do roztworu wkraplono 1,44 g 
Б -naftolu rozpuszczonego w 15 cm? 10 % wodorotlenku sodowego. 
Wytracony pomarańczowy osad odsączono i po wysuszeniu przekrysta- 


lizowano z 95 $ etanolu uzyskując 0,3 g (11,76 % wydajności teore- 
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tycznej) krystalicznego (igły) związku: 2-amino-5- (2 "-hydroksynafty- 
lezo-1^)-oksadiazolu-1,3,4 - AODAN (m.cz. 255,239) o temp. юри. | 
361-2?c. 
Dla wzoru C42HgN 502 
Obliczono 96 : C = 56,470; Н = 3,554; М = 27,439 
Oznaczono 96: С = 56,510; H = 3,360; М = 27,650 

Związek łatwo rozpuszcza się w dimetyloformamidzie, aminach 
organicznych, roztworach amoniaku,, wodorotlenków i węglanów pota- 
sowców, dość łatwo rozpuszcza się w alkoholu n-amylowym, etylowym, 
metylowym, acetonie. Trudno rozpuszcza się w chloroformie, cztero- 
chlorku węgla, bardzo trudno w wodzie i wodnych roztworach kwasów. 
pH nasyconego roztworu wodnego wynosi 6,75. Maksimum absorbancji 
roztworu metanolowego znajduje się przy A = 468 nm, а molowy współ- 
czynnik absorbancji 6 = 15750. ; 
Zależność krzywych absorbancji roztworów c = 4 x 1075 тоЦаст3 
od pH (mieszanina: 2 cm? roztworu metanolowego związku + 2 cm? 


metanolu 4 bufor do 10 cm?) przedstawiono na Ryc. 1. 


Z wykresu wynika, ze w zakresie pH 2,70-12,24 istnieją dwie 
różne absorbujące formy barwnika; 
przy рН 2,70-7,10 forma cząsteczkowa ІН A = 470 nm 
przy pH 8,19-12,24 forma anionowa L A = 480 nm 
Stała dysocjacji oznaczona (przy stałej sile jonowej m = 0,1 КМО 3) 
metodą spektrofotometryezna? % PK, - 9, ба 0,20 przy A = 480 nm 
oraz miareczkowania potencjometrycznego РК; = 9,30 + 0,15. 


Reakcje jakościowe AODAN z jonami metali 


Barwę kompleksu utworzonego po zmieszaniu 1 cm? roztworu 


metanolowego barwnika (c » 2 x 107% 


mol/dcm?) = 1 cm? roziwbru 
soli metalu o tym samym stężeniu i 2 em? buforu (pH = 2,70 - 12,24) 
porównywano z barwą mieszaniny o takim samym składzie, w której 
roztwór soli metalu zastąpiono wodą, Wśród przebadanych jonów 
szybką 1 wyraźną zmianę zabarwienia roztworu w stosunku do miesza- 
niny (1 ст? barwnika o c = 2 x 107% mol/dem? Р 


+ 1 ст” wody + 
+ 2 cm? buforu) "wzorcowej" obserwowano dla jonów: Ba *, Hg*, 
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` Ryc. 1. Krzywe absorbancji AODAN w zależności od długości fali i 
pH roztworu 


Stężenie AODAN c = 4 x 1075 тоЦаст3 
x 1 - pH = 2,7 - 420; 2 - pH = 5,20; 3 - pH = 7,10; 
^ 4- pH = 0,19; 5 — pH = 9,08; 6 = pH = 10,13; 
7 - pH = 11,11-12,20 
2+; п2+ 2+ 


са?” ә ғы” Mn**, си соқ ығы bho лм” БЫЗ", реЗ? 


LI 
Pozostałe kationy Ag*, ти, ма", са? 


E ва?* 2+ 


3+ 
SH, srt, Crot: Sb , 
3+ 34 3+ 

As , La , Ce” dawały słabe zabarwienie lub w ogóle nie uzyskano 

zmiany barwy z badanym związkiem. Wyniki przedstawiono w tablicy 1. 
Silne zakwaszenie (pH < 2) roztworów kompleksów, dodatek 

EDTA, jonów CN, ғе(см)2- 4 Fe(CN)Ę powoduje rozkład badanych 

kompleksów, Z wybranymi do badań kompleksami AODAN z соғ”. 
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ożył Fe**, наг; MAT, рь?*, przeprowadzono próby ekstrakcji roz- 


puszczalnikami organicznymi; stwierdzono, że tylko alkohol n-amylowy 


о 


ekstrahuje całkowicie te kompleksy, 


Tab. 1. Barwa produktów reakcji AODAN z jonami metali 


Jon pH Barwa AODAN 


metalu reakcji а а уйан przy pH 
; i 
+ 2,70 — 4,80 żółto-pomarańczowa 
Hg 5,94 — 7,16 pomarańczowo-różowa 
8,19 - 12,03 czerwona 3 
H 2+ 5,94 ~ 6,43 pomarańczowa 
8 7,16 - 12,03 rózowo-czerwona 
са?* "5,94 = 7,16 pomarańczowa 
8,19 - 12,04 pomarańczowo-różowa 
zn?* 5,94 ~ 6,60 żółto-pomarańczowa 
\ 7,16 - 12,03 pomarariczowo-rózowa 2,70 - 6,18 
7 żółta 
Pb? 5,94 — 6,60 * pomarańczowo-czerwona 
E 7,16 - 12,03 czerwona 
MnŻ* 5,94 — 6,60 żółto-pomararńczowa: 
2 7,16 - 12,03 pomarańczowo-różowa 
co?* 4,20 - 5,20 rózowa 
5,94 — 12,03 czerwona 
Ni^* 3,84 — 4,80 pomarańczowa 
5,94 = 12,03 rózowo-czerwona 
24 2,70 - 5,94 pomarańczowa 
Cu 7,16 - 9,16 różowo-czerwona 
10,13 - 12,03 czerwona 
4,80 - 5,20 pomarańczowa 
P 2+ 5,94 = 7,16 czerwono=pomarańczowa 7,16 - 12,20 
е 
8,19 - 9,16 . _ czerwona pomarańczowa 
10,13 = 12,03 czerwono-fioletowa 
гез? 5,94 ~ 8,19 pomarańczowa 
9,16 - 12,03 pomarańczowo-różowa 
A13* 5,94 ~ 6,60 żółto-pomarańczowa 
7,16 - 12,03 pomarańczowo=różowa 
34 4,80.- 5,20 pomarańczowa 
Bi 5,94 - 6,60 różowo-czerwona 


7,16 - 12,03 czerwona 
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Skład i stałe trwałości kompleksów 


Do wyznaczenia stosunku, w jakim wybrane jony: са. cu?*, 
ке?*, Hg", Ni, pb?* i Бі? reagują z AODAN w Środowisku (me- 
tanolo-wodnym 4:1) słabo kwasowym lub zasadowym przy stałej sile 
jonowej (te = 0,1 (кмо,) jak również do oznaczenia stałych dysocjacji 
kompleksów, zastosowano metodę spektrofotometryczna. 

W oznaczeniach składu wg metody zmian ciągłych Joba 26 
w każdej próbie o objętości końcowej 20 cm? suma stężeń reagentów 
wynosiła с = 1 x 107*mol/dem?. Otrzymene wyniki potwierdzono mia- 
reczkowaniem spektrofotometrycznym Ұое “о, Jones a 27 (state stę- 
- 4,8 x 109 lub 6,4 x 10 ?mol/dcm" 1 zmienne stę- 
= 1 x 1076 - вх 107 moi[dcm?). 


żenia ligandu сі 


żenia jonów metali c 


M 


4:4 2:1 4:4 stos, mol. AODAN- M 


Rys. 2. Krzywe Joba dla stężeń L + М c= 1x 107% mol/dcm? i pH = 
- 9,22 і układu: I AODAN-NI m 512 nm; П AODAN=Co = 
560 nm; ІП AODAN-Fe = 540 nm 
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2:1 1:1 stos. mol, AODAN-M 


Ryc. 3. Krzywe miareczkowania spektrofotometrycznego c= const = 


4,8 * 10`бтоЦаст? cj, = 1 x 1076 - в x 1675 тоубсш?, 
pH = 9,22 
: I AODAN-Hg № = 560 nm 
п AODAN-Cu А = 540 nm 
Ш AODAN-Bi A = 540 nm 
IV AODAN-Pb A m 530 nm 


W oznaczeniach stałych trwałości kompleksów wg nieekwimolowej 
metody Joba, z zastosowaniem do obliczeń wzoru przystosowanego do 
układów jednordzeniowych Г282, stężenia roztworów soli metali były 
stałe we wszystkich serlach i wynosiły 3 x 10 ?mol/dcm? dla NiŻ* 

5 x 10 Śmolfdem* dla pozostałych badanych kationów. Stężenia ligandu 
wynosiły - odpowiednio - 6 x 16,22 1,8 х 107“ тоЦаст? 1 1 x 107% 
3 x 10" поЦастЭ. 

Krzywe Joba i miareczkowania spektrofotometrycznego wykazały 

ЫТ Tie że stosunki molowe L/M A 1:1 dla AODAN 2 Curs " 


b?*. Hg, ni?* 1 2:1 dla AODAN /Co?*, М2+, Fe t, 
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Optymalne pH tworzenia się kompleksów, długość fali przy której 


występuje największa absorbancja kompleksu (A ), molowy współ- 


max. 
czynnik absorbancji ( € 4 maks.)* analityczna długość fali ( X азы 
molowy współczynnik absorbancji (E, anat.) oraz wyniki oznaczeń 


stałych trwałości kompleksów (lg K) zestawiono w tablicy 2. 


Tab.2. Dane widmowe oraz stałe trwałości kompleksów 


Kompleks pH A maks. Lam AG A anal. e аас lg К 
nm nm 
488 19000 
|АОрАМ|,мі 9,22 biz - 19375 512 19375 12,410 
[AODAN] Co 9,22 460 11075 560 11125 12,371 
540 11750 
[^ODAN[, Fell 9,22 500 11625 540 9250 ` 11,433 
|AODAN/|Cu 9,22 520 11200 540 7625 6,021 
|AODAN/[Bi 6,23 510 11000 540 8075 5,923 
[АОРАМ/РЬ 9,22 390 6800. взу 16125 5,885 
520 16825 
JAODAN/Hgil 9,22 510 11375 560 5625 4,091 


Krzywe wzorcowe do kolorymetrycznego oznaczania jonów 
E NE mes”, GU" 


Do 25 cm? zbuforowanego roztworu ligandu (pH wg tab. 2) o 
stężeniu c = 2 x 10 *molfdem* dodawano 0,5 ~ 13 cm roztworu ozna- 
czanego jonu o tym samym stężeniu (w przypadku Eert roztwór sta- 
bilizowano kwasem askorbowym) i uzupełniano do 50 em? woda redesty- 
lowaną. Pomiary wykonano po upływie 10 min. wobec odnośnika 
(25 em? zbuforowanego roztworu AODAN о c = 2 x 1074 mol/dcm 
uzupełnionego do objętości 50 cm wodą redestylowaną). Stwierdzono 
prostoliniowy przebieg krzywych wzorcowych w zakresie stężeń od 
0,06 - 130 д/с? dla Co?* i 0,06 - 1,36 mg/cm? dla Ni?*, 0,06 - 1,06 
mgjem? dla Fe** 1 od 0,06 - 1,34 uglom? dla Cu?*. 


3 


Fenoloazooksadiazole jako czynniki chelatujące, Część 1, .., 137 


2+ 2 2+ 


Wpływ obcych jonów na wyniki oznaczeń Со’, Ni m: көзі Cu 
Pomiary wykonano w takich samych warunkach jak przy wyzna- 
czaniu krzywych wzorcowych, stosując stałe objętości roztworów soli 
metali o stężeniach: 0,94 ма/ст? Co^* 1 Ni”*, 0,89ug/em Fe^* i 
1,14 valem? cu?*, Aby eliminować wytrącanie: wodorotlenków w хаза- 
dowym Środowisku reakcji (рН = 9,22) do roztworów dodawano ро 
10 em? 0,05 mol/dcm? - roztworu cytrynianu sodowego lub winianu sodo- 
wo-potasowego, a w przypadku Fe?* - kwas askorbowy. Wptyw jonów 
stę кө?! і сағ” przedstawiono 


obcych na wyniki oznaczeń Co , Ni?*, 


w tablicy 3. 


Tab. 3. Wpływ obcych jonów na oznaczenie Co, Ni, Fe II, Cu 


Wprowadzony Ilość wpro- 3 
jon "obcy" wadzonego ос onio. мс 
jonu "obgego" 
w uglem A oO Ni Fe П Cu 
1 2 3 4 5 6 
o 0,94 0,94 0,89 1,14 
cytrynianowy 4 200 0,95 0,93 ‘023. 3,15 
winianowy 200 0,96 0,92 0,87 „116 
· szczawianowy 200 0,96 0,96 0,88 0,67 
EDTA 2 0,32 о 0 0 

TEA 200 0,95 0,94 0,57 1,16 
askorbowy 500 0,95 0,94 0,89 1,14 
сы” 2 0,74 o 0,57 0,29 
SCN 500 0,95 0,96 0,88 1,14 
Fe(CN)g 2 0,95 0,78 0,87 0,93 
Fe(CN) 2%. 0,95 0,56 0,32 1,15 
5.0.7 200 0,96 0,59 0,90 0,21 
| 500 0,96 0,93 0,87 1,16 
HPO 200 0,96 0,85 0,50 1,16 
s? 500 0,96 0,94 0,87 1,6 
co?* 2 z 1,50 1,58 2,00 
2% 2 1,40 Ў? 120 . 1,95 


1 2 3 4 5 6 
Fe?* 2 1,60 0,92 0,92 1,17 
Cust 2 1,50 0,78 2,00 5 
са?” 2 1,00 1,23 0,30 1,17 
22% 2 0,97 1,32 1,14 1,70 
phar 2 0,95 1,35 1,58 2,00 
А13* 200 0,96 0,95 0,90 1,15 
на? * 2 1,00 0,96 0,90 1,15 
на" 1,00 0,96 0,90 1,15 
Mn?* 2 1,90 2,00 0,10 1,15 
Mg?* 200 0,95 0,93 0,90 1,15 
Cat 200 0,94 0,94 0,90 1,14 
Ba 4 200 0,94 0,95 0,89 1,15 
s:?* 200 0,94 0,93 0,88 1,15 
ті 100 0,96 0,95 0,88 0,95 
сз? 200 0,93 0,95 0,89 1,16 
pi?* 100 0,96 0,96 · 0,88 1,16 
Sp?* 100 0,96 0,96 0,89 1,15 
As9* 100 0,95 0,96 — 0,90 1,13 
Ce?* 50 0,96 0,96 0,90 1,16 
Ag* 2 0,75 0,70 1,50 0,80 


DYSKUSJA WYNIKÓW 


W niniejszej pracy opisano metodę otrzymywania nowego barwnika 
2-атіпо-1,3,4-окваШагоШо-5-аго-17-пайоіш (AODAN). Zbadano jego 
właściwości fizykochemiczne 1 chelatotwórcze. Spośród 25 przebada- 
nych kationów, zmianę barwy ligehdu w środowisku Słabo kwasowym 
lub zasadowym zaobserwowano z jonami: Hg*, Hg**; соғ”, cat, ке?*, 
Pa? *, рь2*; Zn?*, NIŻ *, А13*, pi?* i Cu**, Stwierdzono, że w środo- 
wisku słabo kwasowym (pH ok. 6,23) odczynnik tworzy z Bi?*, a 

м: środowisku zasadowym (pH ok, 9,22) z co?*, cu?*, past. Hg**. 
Ni?*, PŁŻ* związki kompleksowe rozpuszczalne w wodzie ekstrahujące 
się alkoholem n-amylowym. Utworzone kompleksy mają skład L/M 1:1 
(Gdy M = bet си”. Hg?*, Pb?*) lub 2 : 1 (w przypadku M = co?*, 
Fe?*, NiŻ*). . ; р j JN 
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"Trwałość badanych kompleksów AODAN można uszeregować następu- 
jaco 12% Co? > re? *» cu?*» pi?*». Pb? "> ng?* 
z odpowiednimi kompleksami homologu siarkowego С 22 2 (2-amino- 


i w porównaniu 


-1,3,4-tüiadiazolllo-5-azo-1^-naftolem ~ ATIDAN) nowy odczynnik two- 
rzy trwalsze kompleksy, ale jest mniej selektywny. Wstępne próby 
oznaczenia jonów metali w zakresie stężeń: 0,06 = 136 таст? jonów 
Cort Cut NÉE. 0,06 - 1,06 дист? jonów кес wykonane również 
w obecności szeregu anionów i kationów (tab. 3), określają możliwość 
zastosowania і wybiórczość AODAN w analizie powyższych metali. 
Stwierdzono, że w oznaczeniach nie przeszkadzają, nawet przy 500 
krotnym nadmiarze kwas askorbowy, осы”, Fe, 54% 200-krotnym 
cytryniany, winiany, szczawieny, tiosiarczany, fosforany, TEA, AP, 
Mg**, сай", pa?*, 3:2*, cr?*; 100-krotnym ТІ, pi?*, Sb3*, As?*; 
50 krotnym ćw, przeszkadzają natomiast cyjenki, wereeniany, 
ғе(сы)3- i 5,9” przy oznaczeniu Co^* | саз, Fe (CN) i 
HPO w oznaczeniu е se. szczawiany w oznaczeniu Cu 5; a 
TEA w oznaczeniu Fo^*, Oznaczeń со?” nie można wykonać wobec: 
кө?” Be Ны На ыма i, ca^, NI, сөл дон OWE: 
wobec: сат». By, Mn t, Co?* 


2+ 2+ А 7 2 
i . Uzyskane wyniki uzasadniają tym samym możliwość 


гу 
м саты jonów Cu“ wobec: zn^*; pb?*. 


i Ni 


stczownania opisnnego одсгупи Ща w enalizie kolorymetryczooj vrymie- 


Со 


Bo 


nionych metali, 
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SUMMARY 


А method for obtaining a new complex - forming compound 
2-amine -5-|27- hydroxynaphtylazo- 1 ”/-1,3,4-0xadiazol (AODAN) has 
been developed. Из following physiochemical properties have been. 
determined: pH of saturated solution (6,75), the molar absorbance 
coefficient ( € жым“ 15750), absorbance depending оп the wavelo- 
ngth and medium pH. For two forms of this compound — undissociated 
and dissotiated the absorption maxima at 470 nm and 480 nm, геврес- 
üvely, have been determined, as well as ionization. constants by the 
spectrophotometric. (PK, = 9,94 * 0,20) and potentiometric (PK, = 
- 9,30 * 0,15) methods. SĘ 

In experillents with metal ions reaction of complex formation 
without precipitation (rapid and distinct change of ligand colour) 
was found with ions of Bi?*, сеў: баз Fe**. Hg**, 
which may be utilized in determinations of ca?*, Cust, Pa?* end 


Fenoloazooksodiazole jako czynniki chelatujące, Część I, s 141 
Ni?* 
composition of the following complexes was determined: ШМ 1:1 
(when M = ut. cu?*, Hg?*, рь2*) or 2:1 (when M = co?*, ғе2*, м2 *) 
and the results of determination of the stability of these complexes 
were discussed іп comparison with corresponding complexes of sulphur 
homologue: 2-amine-5-[2 ^- hydroxynaphtylazo-1 */-1,3,4-thiadiazol 
(ATIDAN). 


ions also in the presence of a number of "foreign" ions. The 


РЕЗЮМЕ 


Обработано метод получения нового комплексообразуюцего coe- 
и” мир *-гидроксинафтилазо-1/-1,3,4-оксадиазоло 

D A 

Определено физикохимические особенности насышенного рас- 

твора / 6,75/, молекулярный коэффициент абсорбанции /Ex мақс” 
15750/, абсорбанции B зависимости от длины волны и pH epic 
Для двух форм недиссоциированной и диссоцитрованной среды, 
определено максимум соединения абсорбции отвечающее 4/0nm и 

пт, а также определено константы диссоциации спектрофото- 
метрическиұ методом 1= 9.94 - 0,20/ и потенциометрическим 
РА = T . 

1g исследованиях с асы металлов определено безосадочную 
реакцию комплексирования ыстрое и очень сильное изменение 
цвета лиганда / с ионами: 513%, Со2+, Cu **, Fe 2%, 2 Ha% Ми pb 
которую можно использовать в определении ионов бо „Сти NUS 
а также в присутствии ионов чужих", Очре елено состав этих 
омплексов: о.<УМ 1W/korna M= В: ++, Cu 2%, H9**, Рь2+ или 2: 1 
когда М=бо "', Ре 2%, Ni 2+/,a результаты определения постоян- 
ных устойчивых констант этих комплексов обсуждено сравнивая 


с соответствующими комплексами серного гомола 2-амино-5-/2%- 
гидроксинафтилозо-1»/-1,3,4-тиадиазола /ATIDAN/, қ 
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